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(g) Verfahren zur verbesserten Herstellung von (Meth)acry!saureestern mehrwertiger Alkohole (IV) 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
(Meth)-acrylsaureestern mehrwertiger Alkohole durch 
Umsetzung der Reaktanten in Gegenwart von sauren Ver- 
esterungskatalysatoren unter Zusatz von Polymerisationsin- 
hibitoren zum Reaktionsgemisch und Durchspulen des Re- 
aktionsraumes mit einem Sauerstoff enthaltenden Gas- 
strom. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, da& man 
den mit Gasphase erfullten Anteil des Reaktionsinnenrau- 
mes mit feinverteilten FlOssigkeltstropfchen beladt, die Po- 
lymerisationsinhibttor enthalten. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Estern der Acrylsaure und/oder der Methacrylsau- 
re — im folgenden als (Meth)acrylsaureester bezeichnet 
— mit mehrwertigen Alkoholen durch Umsetzung der 
Reaktanten in Gegenwart sauerer Vereslerungskataly- 
satoren unter Zusatz von Polymerisationsinhibitoren 
2um Reaktionsgemisch. Das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren arbeitet insbesondere mit der zusatzlichen MaBnah- 
me,den Reaklionsraum mit einem Sauerstoff enthalten- 
den Gasstrom zu durchspulen. urn die Inhibitorwirkung 
zu verbessern und den Austrag des als Kondensations- 
produkt aus der Veresterung anfallenden Wassers aus 
dem Reaktionsraum zu fordem. 

(Meht)acrylsaureester mehrwertiger Alkohole insbe- 
sondere aus der Gruppe der 2- bis 4wertigen aliphati- 
schen gesattigten Alkohole und deren Oxalkylierungs- 
produkte finden zunehmende Bedeuiung als hochreak- 
tive Bestandteile in strahlenhartenden Systemen. Solche 
polyfunktionellen (Meth)acrylsaureester konnen bei- 
spielweise als Lackrohstoffe fOr die Elektronenstrahl- 
hartung oder als Bestandteil von UV-Ucht-hartenden 
Druckfarben oder entsprechenden Oberzugslacken, 
Spachtel, Form- oder VerguBmassen oder auch in Kleb- 
stoffen insbesondere anaerob hartenden Klebstoffen 
Verwendung finden. Ihre Herstellung ist allerdings nicht 
problemios, Gefordert werden insbesondere farblose 
Produkte mit geringer Saurezahl, hoher Lagerstabilitat, 
die praktisch auch keinen Eigengeruch aufweisen. Eine 
destillative Reinigung der (Meth)acrylsaureester der 
hier betroffenen Art scheidet in aller Regel auf Grund 
ihres hohen Molekulargewichtes und ihrer hohen Reak- 
tivitat aus. Die Produkte soUen also unmittelbar als 
mdglichst farblose Reaktionsprodukte der Veresterung 
anfallen. Die Durchfiihrung der Veresterungsreaktion 
fordert die Mitverwendung hochwirksamer Inhibitoren, 
die ihrerseits keine unerwQnschten Nebenreaktionen 
beispielsweise VerfSrhungen ausldsen. Es kann weiter- 
bin wunschenswert sein, bei der Veresterung nicht ctwa 
nur das flussige Reaktionsprodukt vor unerwQnschten 
Polymerisationsreaktionen zu schutzen, sondern auch 
eine hinreichende Inhibierung des gesamten Rcaktions- 
raumes, und zwar sowohl des Gasinnenraumes wic der 
Wandflachen. die mil diesem Gasinnenraum in Kontakt 
siehen, sicherzustellen. Begegnet wird damit der Gefahr 
unerwOnschter Polymerisatbildung beispielsweise an 
solchen nicht geschutzten Wandbereichen, wobei das 
Abwaschen solcher Polymerisate in das Reaktionspro- 
dukt wiederum zur unerwQnschten Viskositatssteige- 
rung im Endprodukt bzw. zu unerwtinschtcn unloslichen 
Partikeln fuhrt. 

Zur Herstellung solcher polyfunktioneller 
(Meth)acrylsaureester mehrwertiger Alkohole besteht 
umfangreiche Vorliieratur. Verwiesen sei insbesondere 
auf die deutsche Offenlegungsschrift 29 13 218 und die 
darin zitierte einschiagige Literatur So ist es aus der 
DE-AS 12 67 547 und aus der Zeitschrift "Chem. and 
Ind" 18 (1970). 597. bekannt, polyfunktionelle 
(Meth)acrylsaureester durch azeotrope Veresterung 
der (Meth)acrylsaure mil mehrwertigen Alkoholen in 
Gegenwart von sauren Katalysatoren und Polymerisa- 
tionsinhibitoren wie Phenolen, Phenolderivaten. Kup- 
fer. Kupferverbindungen oder Phenothiazin herzustel- 
len. Als saure Katalysatoren werden organische oder 
anorganische Sauren oder saure Fonenaustauscher ein- 
geseizt, wobei p-Toluolsulfonsaure und Schwefelsaure 
bevorzugt sein konnen. Die Veresterung erfolgt unter 



azeotropen Bedingungen unter Mitverwendung von 
Schleppmittein fOr die Entfernung des Reaktionswas- 
sers beispielsweise bei Temperaturen von 40 bis 120**C. 
Geeignete Schleppmittel sind etwa aliphatische oder cy- 
5 cloaliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe 
bzw. deren Gemische mit Siedebereichen innerhalb der 
angegebenen Temperaturgrenzen. 

In der genannten DE-OS 29 13 218 wird zur Verbes- 
serung dieser Veresterungsreaktion und zur Gewin- 
10 nung von nicht durch Destination gercinigten 
{Meth)acrylsaureestern der genannten Art vorgeschla- 
gen, die azeotrope Veresterung in Gegenwart minde- 
stens eines organischen Esters der phosphorigen Saure 
zusatzlich zu einem mitverwendeten Inhibitor auf Phe- 
15 nolbasis durchzufiihren. Dieser Inhibitor auf Phosphit- 
basis soli insbesondere mit Hilfe eines Tragergases zu- 
dosiert werden und dient ersichtlich vor allem dazu, eine 
Inhibierung des mit Gas- bzw. Dampfphase erfiillten 
Reaktionsinnenraumes zu fordern und die Farbintensi- 
20 tat zu reduzieren. So ist dann insbesondere auch vorge- 
sehen. nach der azeotropen Veresterung Reslldsungs- 
mittel. Reste von Reaktivbestandteilen und fluchtige 
Nebenprodukte durch Einblasen von Luft oder Stick- 
stof f aus dem Veresterungsprodukt zu entfernen, wobei 
25 diese Gasphase mit organischen Phosphiten angerei- 
chert oder gesattigt sein soli. 

Die Erfindung geht von dieser Problemstellung aus, 
nicht etwa nur die reaktive FlUssigphase durch Polyme- 
risationsinhibitoren wirkungsvoll zu stabilisieren, son- 
30 dem jetzt zusatzlich auch den gesamten Reaktionsin- 
nenraum vor unerwunschten Polymerisationsauslosun- 
gen zu schutzen. Dabei will die Erfindung aber auf die 
Mitverwendung gasfdrmiger komplexer Inhibitorsyste- 
me verzichten, Aufgabe der Erfindung ist es insbesonde- 
35 re. den gleichen Inhibitor sowohl fur den Schutz der 
reaktiven FlOssigphase als auch fiir den Schutz des Gas- 
bzw. Dampf-erfullten Innenraumes und der mit diesen 
Anleilen des Reaktionsinnenraumes in Kontakt stehen- 
den Feststofflachen einzusetzen. GemaB einer weiteren 
40 Aufgabe der Erfindung soli es moglich sein, den im prak- 
tischen Einsatz gewttnschten Applikationsinhibitor der 
hier betroffenen hochreaktiven Systeme gleichzeitig 
schon als Reaktionsinhibitor bei der Synthese der poly- 
funktionellen (Meih)acrylsaureesier einzusetzen. Die 
45 erfindungsgemaBen Aufgabenstellungen werden durch 
die neue im nachffolgenden geschilderte Verfahrens- 
technologie geldst. . 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend em 
Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaureestern 
50 mehrwertiger Alkohole durch Umsetzung der Reaktan- 
ten In Gegenwart von sauren Vereslerungskatalysato- 
ren unter Zusatz von Polymerisationsinhibitoren zum 
Reaktionsgemisch und Durchspulen des Reaktionsrau- 
mes mit einem Sauerstoff enthaltenden Gasstrom, wo- 
55 bei das neue Verfahren dadurch gekennzeichnet ist. daB 
man den mit Gasphase erfullten Anteil des Reaktionsm- 
nenraumes mit fein verteilten Flttssigkcitstropfchen be- 
ladt, die Polymerisaiionsinhibitor enthalten. 

In der bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung 
60 wird die Inhibitor enthaltendc Flussigphase dem die 
Gasphase enthaltenden Reaktionsinnenraum in fein-di- 
sperser Form in solcher Menge zugefflhrt, daB alle von 
der Gasphase beriihrten Festkdrperinnenfiachen mit ei- 
nem bevorzugt geschlossenen Inhibitor enthaltenden 
65 Fliissigkeitsfilm benetzt sind. Es ist dabei weiterhin be- 
vorzugt, das Einbringen der Inhibitor enthaltenden 
Flussigphase in den die Gasphase enthaltenden Reak- 
tionsinnenraum ohne Ausbildung wesentlicher Schat- 
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tenraume vorzunehmen — mit andcren Worten daffir 
Sorge zu iragen, daB tatsachlich auch der gesamte Gas- 
innenraum hinreichend mit feinverteilten Flilssigkeits- 
Udpfchen beladen ist. In einer lechnisch besonders 
wichtigen Ausfuhrungsform wird die Inhibitor enthal- 5 
tende Flussigphase durch VersprQhcn in den fein-di- 
spersen Zustand gebracht 

Der neue technologische Ansatz der erfindungsgema- 
Ben Lehre stellt sich damit wie folgl dar: An Stelle der 
Inhibierung des gas- bzw. dampferfullten Innenraumes 10 
und der damit in Kontakt stehenden Wandinnenflachen 
mit gasfdrmig eingebrachten Inhibitoren wird eine zu- 
nachst feindisperse Flussigphase im Gasraum vorgese- 
hen. die Inhibitor enthalL An den mit der Gasphase in 
Kontakt stehenden Wandfiachen kondensieren die Flfls- 15 
sigkeitstrdpfchen. Die Menge der absatzweise oder be- 
vorzugt kontinuierlich in den Gasinnenraum einge- 
brachten und Inhibitor enthaltenden dispersen Flus- 
sigphase wird dabei insbesondere so bemessen, daB sich 
an den Wandinnenflachen ein zusammenhSngender 20 
FlQssigkeitsfilm ausbilden kann, der seinerseits Polyme- 
risationsinhibitor enthah. In der angegebenen Weise 
sind alle nur denkbaren Gefahrstellen fur die uner- 
wilnschte Polymerisationsauslosung mit Inhibitor ent- 
haltender FlQssigphase geschutzt, so daB die optimale 25 
Inhibierung des Reaktionsansatzes wahrcnd der gesam- 
ten Reaktionsphase sichergestellt ist. 

In einer besonders wichtigen Ausfuhrungsform wird 
dieses neue Prinzip wie folgt yerwirklicht: Anteile des 
flQssigen, den Potymerisationsinhibitor enthaltenden 30 
Reaktionsgemisches werden absatzweise oder kontinu- 
ierlich feinstteilig in den Reaktionsinnenraum, und zwar 
insbesondere in den mit Gas- bzw. Dampfphase erfoll- 
ten Reaktionsinnenraum eingetragen, so daB sich dieser 
Bereich mit der feinstverteilten und Inhibitor enthalten- 35 
den Flussigphase belSdt Die Menge des so eingebrach- 
ten Reaktionsgutes wird dabei so bemessen, daB sich an 
den Reaktionsinnenwanden geschlossene Flussigkeits- 
ftlme ausbilden und im Verlauf der Reaktion an diesen 
Wanden nach unten in den Rcaktionssumpf ablaufen 40 
und sich damit mit der Hauptmenge des Reaktionsgutes 
wieder vereinigen. Die Vorteile dieser Verfahrensweise 
sind einleuchtend. Absatzweise oder kontinuierlich wird 
immer wieder frische, inhibitor enthaltende feinsiyer- 
teilte Flussigphase in den Gasinnenraum dosiert Diese 45 
disperse Phase kann durch Trdpfchenvereinigung insbe- 
sondere auch durch Kondensation an den Reaktorin- 
nenwanden zusammenflieBen und dem Reaktionsgut 
wieder zugefuhrt werden. Gleichzeitig damit findet ein 
intensives Waschen der gesamten Reaktorinnenwand 50 
mit Inhibitor enthahender Flussigphase statt. 

Das Verspruhen von Anteilen des Reaktionsgutes ist 
besonderss einfach in der Weise mdglich« daB absatz- 
weise oder bevorzugt kontinuierlich beschrankte Men- 
gen des flQssigen Reaktionsgutes aus dem Reaktor- 55 
sumpf abgezogen und uber eine Spruhdose dem mit 
Gasphase erfullten Reaktionsinnenraum wieder zuge- 
fuhrt werden. In der technologischen Ausgestaltung bie- 
len sich hier vielfaitige Modelle an. So kann mit einer 
oder mit mehreren Spruhdosen gearbeitet werden. Der eo 
Fliissigkeitskreislauf kann im Reaklorinneren oder der- 
art vorgesehien sein, daB die zu verspruhenden Fliis- 
sigphasenanteile fiber eine auBerhalb des Reaktors ge- 
legene Pumpe abgezogen und durch die Sprflhdtisen 
dem Reaklorinneren wieder zugefOhrt werden. Durch 65 
die Beschaffenheil der Spruhdusen und die Art ihres 
Betriebes kann weilgehend EinfluB auf die Trdpfchen- 
gr^Be und den Vemebelungszustand der Flussigphase 
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im gaserfullten Reaktorinneren EinfluB genommen wer- 
den. 

Wird mit einer solchen Kreislauffuhrung der Riis- 
sigphase gearbeitet, so kann es zweckmaBig sein, wenig- 
stens einen Anteil des freien Sauerstoff enthaltenden 
Gasstromes in den abgezogenen Flussigkeitsteilstrom 
einzudosieren und zusammen mit diesem wieder dem 
Reaktorinneren zuzufuhren. Es hat sich gezeigt, daB auf 
diese Weise unerwunschie Blockaden der im Kreislauf 
gefuhrten Flussigphase vermieden werden kdnnen. In 
einer weiteren wichtigen Ausfuhrungsform wird die 
Feinverteilung der Flussigphase im Reaktorinneren der- 
art durchgefuhrt, daB mil beisplelsweise rotierenden, in 
die fliissige Reakiionsmischung eintauchenden Arbeits- 
eiementen Anteile der Flussigphase im Reaktorinneren 
hochgesogen und feinverleih in den mit Gasphase er- 
fullten Reaktorinnenraum geschleudert werden. Es kon- 
nen dabei auch eine Mehrzahl solcher rotierenden Ar- 
beitsmittel vorgesehen werden. 

In einer besonders wichtigen Ausfuhrungsform der 
Erfindung wird die Gasphase aus dem Reaktorinneren 
wenigslens anteilsweise abgesogen und derart wieder in 
das flussige Reaktionsgemisch zurOckgefuhrt. daB hier- 
durch vorbestimmbare Anteile der Flussigphase vom 
ruckgefuhrten Gasstrom mitgerissen und in den gaser- 
fQIIten Innenraum des Reaktors getragen werden. Wird 
bei einem solchen Arbeiten die im Kreislauf gefOhrte 
Gasphase zusatzlich noch getrocknet — d. h. von ihrem 
Anteil an aufgenommenen Kondensationswasser be- 
freit — so kann hierdurch eine nochmalige Intensivie- 
ning und Beschleunigung der Veresierungsreaktion er- 
zielt werden. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform 
sieht die Erfindung vor, mit bei Reaktionstemperatur 
flQssigen Reakdonsgemischen zu arbeiten, die wenig- 
slens weitgehend frei von Ldsungs- und/oder azeotro- 
pen Schleppmittein sind. Der wirkungsvolle Austrag des 
bei der Veresterung gebildeten Reaktionswassers ge- 
lingt bei der erfindungsgemaBen Verfahrensfuhrung 
schon durch den Gasstrom. der dem Reaktionsraum zu- 
gefuhrt wird. Es kann dabei jeweils in Abhangigkeit von 
den Verfahrensbedingungen mit Luft als Gasstrom oder 
mit Sauerstoff verarmten Gasgemischen — beispiels- 
weise mit Stickstoff/Luft-Gemischen — gearbeitet wer- 
den. In aller Rege! wird allerdings ein gewisser Gehalt 
an freiem Sauerstoff in dieser der Reakiionsmischung 
zugefOhrten Gasphase gewunscht Diese beschrankten 
Sauerstoffmengen aktivieren in an sich bekannter Wei- 
se den Inhibitor wahrend des Reaktionsgeschehens. 

Durch die erfindungsgemaBe MaBnahme, den Poly- 
merisationsinhibitor dem gesamten Reaktorinneni-aum 
Ober die Teilversprflhung des flussigen, den Inhibitor 
enthaltenden Reaktionsgutes sicherzustellen, wird es 
insbesondere auch mdglich, den in der praktischen An- 
wendung der Reaktionsprodukte crwunschlen Applika- 
tionsinhibitor bereits wahrend der Veresterungsreak- 
tion als Reaktionsinhibitor zu verwenden. Die bis heute 
ubliche Mitverwendung vergleichsweise leicht fluchti- 
ger Inhibitorkomponenten zum hinrcichenden Schutz 
des gas- bzw. dampferfullten Raumes und der entspre- 
chenden Wandfiachen ist nicht mehr erforderlich. Die 
Erfindung erschlieflt damit die Moglichkeit, schwer 
fliichtige aber hoch wirksame Inhibitorsysteme oder 
entsprechend ausgewahlte schwer ffluchtige individuelle 
Inhibitorsubstanz wirkungsvoll vom Reaktionsbeginn 
bis zum in der Praxis schlieBlich erfolgenden Einsatz des 
Reaklionsprodukies zu verwenden. Ein Ausiausch des 
bei der Herstellung eingesetzten Reaktionsinhibitors 
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gegen den in der Anwcndung geforderten AppUkations- 
inhibitor ist nicht mehr erforderlich. 

Als Polymerisationsinhibitoren kdnnen sowohl be- 
stimmte ausgewahlte einzelne Inhibitorverbindungen 
als auch mehrere Komponenten enthaltende Inhibitor- 5 
systeme eingesetzt werden. Bevorzugt sind vcrgleichs- 
weise schwer fluchtige Verbindungen, insbesondere auf 
Basis einwertiger oder mehrwertiger Phenole, wobei als 
mehrwertige Phenolverbindungen insbesondere zwei- 
wertige Phenollypen von der Art des Hydrochinons lo 
bzw.der Hydrochinonderivate in Betracht kommen. 

Fur die Herstellung von strahlenharibaren 
(Meth)acrylsaureestem der geschilderten Art mit hoher 
Reinheil und insbesondere geringer Eigenfarbe kommt 
im Rahmen der Erfindung besonders drei ausgewahlten is 
Typen erhohte Bedeutung zu. Hierbei handelt es sich 
zunSchst um das Hydrochinon selber. das allerdings bei 
der Veresterungsreaktion besonders im nachfolgenden 
geschilderter Einsatzbedingungen bedarf. Problemloser 
ist die Anwendung eines sterisch gehinderten Hydrochi- 20 
nons, namlich des Di-tert-Butylhydrochinons. Als dritte 
wichtige Klasse sind zu nennen die sterisch gehinderten 
Phenolverbindungen von der Art der Tocopherole, wo- 
bei hier insbesondere dcm alpha-Tocopherol erhebliche 
Bedeutung zukommt 25 

Der Einsatz von Di-tert-butylhydrochinon fOhrt pro- 
bJemlos zu hellfarbigen lagerstabilen (Meth)acrylsaure- 
estem der angestrebten Art Auch die Verwendung von 
Tocopherolen insbesondere solchen Gemischen.die we- 
nigstens anieilsweise alpha-TocopheroI enthalten, fuhrt 30 
vergleichsweise problemlos zu hellfarbigen Poly- 
(Meth)acrylsaureestem der gewiinschten Art Treten 
hier bei der Herstellung insbesondere in Abwesenheit 
von L5sungsmitteln unter drastischen Veresterungsbe- 
dingungen leichte Farbverschlechterungen im Reak- 35 
tionsprodukt auf, so lassen sich diese problemlos durch 
eine Nachbehandlung beispielsweise mit Aluminium- 
oxid beseitigen. 

Vergleichsweise grdBere Farbprobleme fallen bei der 
losungsmittelfreien Veresterungsreaktion im Sinne des 40 
erfindungsgema&en Handelns an, wenn das Hydrochi- 
non als Polymerisationsinhibitor eingesetzt wird. Hier 
treten ohne weitere HilfsmaBnahmen doch verhaltnis- 
maBig siarke VerfSrbungen im Verestcrungsprodukt 
auf, die durch eine nachtragliche Behandlung des Reak- 45 
tionsproduktes nicht ohne wciteres zu entfernen sind. 
Die Erfindung schlagt in einer besondcren Ausgestal- 
lung vor, diese Problematik dadurch zu beseitigen, daB 
beim Einsatz von Hydrochinon als Inhibitorkomponen- 
te gleichzeitig Aktivkohle dem Reaktionsgemisch zuge- 50 
seizt wird. Es hat sich flberraschenderwcise gezeigt, daB 
ein solcher gemeinsamer Einsatz von Hydrochinon und 
Aktivkohle unerwiinscht Starke Verfarbungen des Re- 
aktionsproduktes auch unter drastischen Veresterungs- 
bedingungen unterbindet, andererseits wird durch die 55 
Gegenwart der Aktivkohle die Inhibilorwirkung des 
Hydrochinons nicht substantiell geminderi. Nach Ab- 
schluB der Veresterungsreaktion bedarf es dann ledig- 
lich der KJarung der Reaktionsmasse beispielsweise 
durch eine Filtration, um zum weitgehend entfarbten go 
Reaktionsprodukt zu kommen. Die Inhibitoren werden 
dem Reaktionsgemisch ublicherweise in Mengen von 
200 bis 10 000 ppm und bevorzugt im Bereich von etwa 
300 bis 2000 ppm zugesetzt. Die Zahlenangaben bezie- 
hen sich dabei jeweils auf das Gewicht des aus 65 
(Meth)acryisaure und poiyfunklionellen Alkoholen bc- 
stehenden Reaktionsgemisches. 

Wird Hydrochinon in Kombination mit Aktivkohle 



als Inhibitorsystem eingesetzt so Qberwiegt in der be- 
vorzugten Ausfuhrungsform die Aktivkohlenmenge die 
Menge an Hydrochinon nicht unbetrachtlich. Zweckma- 
Bigerweise wird die Aktivkohle wenigstens etwa in der 
zehnfachen Gewichismenge eingesetzt wie das Hydro- 
chinon. wobei es bevorzugt sein kann. die Menge der 
A-Kohle im Bereich des 10- bis lOOfachen. bevorzugt im 
Bereich von etwa dem 20- bis 60fachen der Hydrochi- 
nonmenge zu wahlen. 

Einzelheiten zum Arbeiten mit den hier als bevorzugt 
aufgezahlten Inhibitoren findcn sich in den parallelen 
Patcntanmeldungen ... (D 8492, D 8493, D 8494 '^^er- 
fahren zur vcrbessertcn Herstellung von (Meth)acryl- 
saureestern mehrwertiger Alkohole (1— Iliy> dcren In- 
halt hiermil gleichzeitig zum Gegegenstand der vorlie- 
genden Erfindungsoffenbarung gemacht wird. 

Als zu veresternde Polyalkohole seien beispielsweise 
genannt: Eihylenglycol, Propylenglycol ButandioM,4, 
HexandioM,6, Neopentylglycol, Diethylenglycol, Triel- 
hylenglycol, Dimethylolpropan. Glycerin. Trimethylol- 
propan, Trimethylolhexan, Trimethylolethan, Hexan- 
triol-13,5 und Pentraerytrit ErfindungsgemaB kommen 
als polyfunktionelle Alkohole insbesondere aber auch 
die Oxalkylierungsprodukte dieser zuvor geannten 
polyfunktionellen Alkohole in Betracht, wobei hier den 
Oxethylierungsprodukten und/oder den Oxpropylie- 
rungsprodukten besondere Bedeutung zukommt Kct- 
tenverlangerte polyfunktionelle Alkohole dieser Art 
konnen betrachtliche Mengen an Polyalkoxidresten ent- 
halten. beispielsweise 1 bis 50 Mol, vorzugsweise etwa 1 
bis 20 Mol Ethylenoxid pro g-Aquivalent Hydroxyl- 
gruppen. 

Veresterungskatalysatoren fur das erfmdungsgemaBe 
Herstellungsverfahren sind handelsiibliche organische 
Oder anorganische Sauren oder auch saure lonenaus- 
tauscher, wobei den in der Praxis haufig eingesetzten 
entsprechenden Verbindungen p-Toluolsulfonsaure und 
Schwefelsaure besondere Bedeutung zukommt Die 
Mengen des Veresterungkatalysators liegen beispiels- 
weise im Bereich von 0,1 bis 5 Gew.-% bezogen auf das 
Veresterungsgemisch. 

Bei der Umsetzung der Reaktanten kann in Abwesen- 
heit von L6sungs- bzw. Verdunnungsmitteln unter ver- 
gleichsweise drastischen Bedingungen gearbeitet wer- 
den. Bevorzugt sind hier fur die Veresterung Sumpf tem- 
peraturen von wenigstens etwa 90° C und vorzugsweise 
von wenigstens eiwa 100*C, wobei insbesondere der 
Temperaturbereich bis etwa 150^C geeignet ist Dabei 
kann unter Normaldruck zweckmaBigerweise aber 
auch unter abgesenktem Druck gearbeitet werden. 
Beim Arbeiten mit vermindertem Druck kann in emer 
besonderen Ausfuhrungsform der Druck in Richtung 
auf niedrigere Drucke stufenweise oder kontinuierhch 
variiert werden. 

Durch die Moglichkeit unter vergleichsweise schar- 
fen Veresterungsbedingungen und gleichzeitig vermin- 
dertem Druck zu arbeiten, wird die Reaktionsdauer ge- 
geniiber bisher beschriebenen Verfahren stark abge- 
kOrzt So kdnnen im erfindungsgemaBen Verfahren 
Umsatzausbeuten von wenigstens 90% der Theorie und 
vorzugsweise von wenigstens etwa 94% der Theorie im 
Temperaturbereich von etwa 100 bis 140°C bei einer 
Reaktionsdauer von nicht mehr als etwa 10 Stunden und 
vorzugsweise von nicht mehr als etwa 8 Stunden erzielt 
werden. Gleichwohl fallen die Reaktionsprodukte als 
hellfarbige oder durch eine einfache Nachbehandlung 
wirkungsvoll zu reinigende stabilisierte Masse an. 
Das den sauren Veresterungskatalysator enthaltende 
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Reaktionsrohprodukt wird ciner nachfolgenden Neu- 
tralisation unterworfen. Diese Neutralisation kann un- 
ter bekannten NaBbedingungen, beispielsweise durch 
Einsatz von waBrigen Soda- und gegebenenfalls Nairi- 
umchlorid enthaltenden Losungen erfolgen. In einer bc- 
vorzugten AusfOhrungsform wird aJlerdings das den 
sauren Katalysator enthaltende Reaktionsprodukt einer 
trockenen Neutralisation unterworfen. Geeignele trok- 
kene Neutralisationsmittel sind die Oxide und/oder Hy- 
droxide der Alkalimetalle, der Erdalkalimetalle. insbe- 
sondere des Magnesiums bzw. Calciums und/oder des 
Aluminiums. 

{Meth)acrylsaure und die Alkohole konnen fur die 
Veresterung in aquivalenten Mengenverhaiinissen ein- 
gesetzt werden. Bei den mehr als zweiwertigen Alkohol- 
en ist es allerdings auch ohne weiteres moglich, nur 
einen Teil der Hydroxylgruppen zu verestem. Zur Voll- 
veresterung kann es zweckmaBig sein, die Saurekompo- 
nente in leichtem OberschuO uber die zur Veresterung 
der Hydroxylgruppen erforderliche stdchiometrische 
Menge einzusetzen. Ein solcher OberschuB kann wenig- 
stens etwa 10 Mol-% ausmachen. Nach AbschluB der 
Reaktion kann gewunschtenfalls zusdtzlich ein Inhibitor 
dem Reaktionsprodukt beigemischt werden. 

Beispiele 



Beispiel 1 



Rohprodukt: 
Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 

Viskositat: 

H20-Gchali: 



173 mg KOH/g 
12,6 mg KOH/g 
96,9% 
<1 

150 m Pas 
0,09% 



10 



In einem 30-Liter-Reaktor wurden 14^3 kg Acrylsiu- 
re, 14,18 kg einer ethoxylierten Trimethylolpropans 
(OH-Zahl: 665 mg KOH/g Substanz), 1,01 kg p-Toluol- 
sulfons^ure sowie 0,047 kg 2,5-Di-terL-butylhydrochi- 
non (2000 ppm bezogen auf Produktmenge) eingewo- 35 
gen. Die Veresterung wurde unter Durchleiien von Luft 
(100 !/h) und unter Wasserabtrennung durchgefuhrt 
Das inhibierte Reaktionsgemisch wurde mittels einer 
Druckluftmembranpunipe und einer EinstoffdOse im 
oberen, nichtinhibierten Reaktorraum versprOht Der 
ProdukUtrom (40 1/h) wurde dabei so gewShlt, daB alle 
Reaktorteile mit inhibiertem Produkt benetzt waren. 
Zur Vermeidung unerwGnschter Polymerisatbildung er- 
folgte die Teflonbeschichtung der InnenwSnde der 
Rohrleitungen und die zusStzliche Lufteinspeisung 
(60 i/h) in den Druckteil des Produktkreislaufes. Als wei- 
tere Mafinahme zur Inhibierung des Kondensationstei- 
les des Reaktors wurde das zus^tzlich inhibierte Destil- 
lat im Kreislauf gefiihrt und in dem Kondensatorbereich 
verspruht Bei einer maximalen Reaktionstemperatur so 
von lOS^'C und einem Vakuumprofi! von 2 h/400 mbar; 
1 h/300 mbar; 0,5 h/200 mbar; 1 h/100 mbar und 
0,5 h/23 mbar betrug die Veresterungszeit 5 Stunden. 



40 



45 



55 



8 



Produkt: 
Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



< 1 mg KOH/g 
14 mg KOH/g 
<1 



Vergleichsbeispiel 1 

Beispiel 1 wurde wiederholt mit der Anderung. daB 
wahrend der Veresterung auf das Verspruhen von Pro- 
dukt und Destillat verzichtet wurde. Dabei wurde eine 
deutliche Polymerisatbildung am Reaktordeckel und im 
Kondensationsbereich schon nach 30minfltiger Vereste- 
rung beobachtet 



15 



20 



Rohprodukt: 
Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 
H20-Geha]t: 



39,2 mg KOH/g 
18 mg KOH/g 
95,4% 
1 

0,13% 



Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 13 kg 
Ca(OH)2 und 2stQndigem Ruhren bei 80°C und 50 mbar 
25 neutralisiert und anschlieBend mit einer Druckf litem ut- 
sche nitriert 



30 



Produkt: 
Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 
H20-Gehalt: 



< 1 mg KOH/g 
21 mg KOH/g 
<1 

0,17% 



Beispiel 2 

1237 kg Acrylsaure. 15,82 kg eines proxylierten Neo- 
pentylglycols (OH-Zahl: 509 mg KOH/g Substanz)so- 
wie 1,01 kg p-Toluolsulfonsfture wurden in eineN 30-Li- 
ter-Reaktor eingewogen und mit 47 g 2,5-Di-tert-butyl- 
hydrochinon (2000 ppm bezogen auf Produktmenge) in- 
hibiert Unter Durchleiten von Luft (100 1/h) wurde die 
Veresterung unter Wasserabtrennung durchgefOhrt. 
Mittels einer Druckluftmembranpumpe und einer Ein- 
stoffdOse wurde ein Teil des inhibierten Reaktionsgemi- 
sches im oberen, nicht-inhibicrten Reaktorraum ver- 
sprOht Bei einem Produktstrom von 40 1/h waren alle 
Reaktorteile mit inhibiertem Produkt benetzt Zur Ver- 
meidung uncrwunschter Polymerisatbildung erfolgte 
die Teflonbeschichtung der Innenwflnde der Rohrleitun- 
gen und eine Lufteinspeisung (60 1/h) in den Druckteil 
des Produktkreislaufes. Als weitere Mafinahme zur In- 
hibierung des Kondensationsteiles des Reaktors wurde 
das zusatzlich inhibierte Destillat im Kreislauf gefuhrt 
und in dem Kondensatorbereich versprOht Bei einer 
maximalen Reaktionstemperatur von 105*0 und einem 
Vakuumprofil von 2 h/400 mbar; 1 h/300 mbar; 
0,5 h/200 mbar; 1 h/100 mbar und 0,5 h/30 mbar betrug 
die Veresterungszeit 5 Stunden. 



60 



Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 0,53 kg 
Ca(OH)2 und 2st0ndigem ROhren bei 80° C und 50 mbar 65 
neutralisiert und anschlieBend mit einer Druckfilternut- 
sche nitriert 



Rohprodukt: 
Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 



34 mg KOH/g 

17mgKOH/g 

94.4% 

<1 



Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 13 kg 
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Ca(OH)2 und 2stundigem Ruhren bei 80' C und 50 mbar 
neutralisiert und anschlieQend mit einer Druckfilternut- 
sche filtriert. 



Produkt: 
Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



< 1 mg KOH/g 
20 mg KOH/g 
<1 



Vergleichsbeispiel 2 

Beispiei 2 wurde wiederholt mit der Anderung. daB 
wahrend der Veresterung auf das Verspruhen von Pro- 
dukt und Destillat verzichtet wurde. Dabet trat eine 
deutliche Polymerisatbildung am Reaktordeckel und im 
Kondensationsbereich schon nach 40minQtiger Vereste- 
rungszeit auf. 



Rohprodukt: 
Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 



20 mg KOH/g 
20 mg KOH/g 
95.0% 
1 



Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 0,63 kg 
Ca(OH)2 und l^stQndigem ROhren bei 80* C und 
50 mbar neutralisiert und anschlieBend mit Hilfe einer 
Druckfiiternutsche filtriert 



Produkt: 
Saurezahl: 
OH-Zahl : 
Gardner Farbzahl: 



< 1 mg KOH/g 
23 mg KOH/g 
<1 



Beispiei 3 



10 



Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 0^2 kg 
Ca(OH)2 und l,5stundigem Ruhren bei SO^'C und 
50 mbar neutralisiert und anschlieBend mit Hilfe einer 
Druckfiiternutsche filtriert. 



10 



Produkt: 
Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 
H20-Gehalt: 



< 1 mg KOH/g 
43 mg KOH/g 
5-6 
0.42% 



Zur Entfarbung wurde das neutralisierte und filtrierte 
Produkt mit 2,5 kg basischem AI2O3 2 Stunden bei 80* C 
15 und 50 mbar geriihrt und anschlieBend mit Hilfe einer 
Druckfiiternutsche filtriert 



20 



Produkt: 
Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 
H20-Gehalt: 



< 1 mg KOH/g 
42 mg KOH/g 
<! 

0,08% 



Vergleichsbeispiel 3 



25 



Beispiei 3 wurde wiederholt mit der Anderung, daB 
w§hrend der Veresterung auf das Verspruhen von Pro- 
dukt und Destillat verzichtet wurde. Es kam bereits nach 
30-minOtiger Veresterungszeit zur deutlichen Polymeri- 
30 satbildung am Reaktordeckel und im Kondensationsbe- 
reich. 



Rohprodukt: 
S&urezahl: 
35 OH-Zahl: 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 



23 mg KOH/g 
19 mg KOH/g 
95,3% 
8 



14,53 kg Acrylsaure, 14,18 kg eines elhoxylierten Tri- 
methylolpropans (OH-Zahl: 665 mg KOH/g Substanz), 
1,01 kg p-Toluolsulfonsaure wurden in einen 30-Liter- 
Reaktor eingewogen und mit 52,6 g Alpha-Tocopherol 
(Fa. Henkel; 2000 ppm bezogen auf Produktmenge) in- 
hibierL Unter Durchleiten von Luft (100 l/h) wurde die 
Veresterung unter Wasserabtrennung durchgefuhrt 
Mittels einer Druckluftmembranpumpe und einer Ein- 
stoffduse wurde ein Teil des inhibierten Reaktionsgemi- 
sches im oberen, nicht-inhibierten Reaktorraum ver- 
spruht. Der Produktstrom (40 l/h) wurde dabei so ge- 
wahlt, daB alle Reaktorteile mit inhibiertem Produkt 
benetzt waren. Zur Vermeidung unerwunschter Poly- 
merisatbildung erfolgte die Teflonbeschichtung der In- 
nenwSnde der Rohrleitungen und eine Lufteinspeisung 
(60 l/h) in den Druckteil des Produktkreislaufes. Als wei- 
tere MaBnahme zur Inhibierung des Kondensationstei- 
les des Reaktors wurde das zusatzlich inhibierte Destil- 
lat im Kreislauf gefOhrt und in dem Kondensatorbereich 
versprtiht, Bei einer maximalen Reakiionstemperatur 
von 105°C und einem Vakuumprofil von 2h/400mbar; 
1 h/300 mbar; 0,5 h/200 mbar; 1 h/100 mbar und 
0,5 h/25 mbar betrug die Veresterungszeit 5 Stunden. 



40 Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 0,71 kg 
Ca(OH)2 und IstUndigem Ruhren bei SO^'C und 50 mbar 
neutralisiert und anschlieBend mit einer Druckfiiternut- 
sche filtriert. 



45 



50 



55 



Neutralisiertes Produkt: 
Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



< 1 mg KOH/g 
20 mg KOH/g 
6 



Das neutralisierte und filtrierte Produkt wurde zur 
Entfarbung 2 Stunden bei 80*C mit 2,5 kg basischem 
AI2O3 geruhrt und anschlieBend mit Hilfe einer Druck- 
fiiternutsche filtriert. 



Produkt: 
Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



< 1 mg KOH/g 
22 mg KOH/g 
<1 



60 



Beispiei 4 



Rohprodukt: 
Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 
H20-Gehalt: 



17,0 mg KOH/g 

33,6 mg KOH/g 

91.4% 

7-8 

0.16% 



12,97 kg Acrylsaure, 15,82 kg eines propoxylierten 
Neopentylglycols (OH-Zahl: 509 mg KOH/g Sub- 



Neopentylglycols (OH-Zahl: 509 mg KUH/g 
65 stanz)sowie 1,01 kg p-Toluolsulfonsaure wurden 

nen 30-Liter-Reaktor eingewogen und mit 47 g Alpha- 
Tocopherol (Fa. Henkel; 2000 ppm bezogen auf Pro- 
duktmenge) inhibiert. Unter Durchleiten von Luft 
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(40 l/h) wurde die Veresterung unier Wasserablrennung 
durchgefOhrt Mittels einer Druckluftmembranpumpe 
wurde ein Tei! des inhibierten Reaktionsgemisches ge- 
fuhrt und uber eine EinstoffdQse im oberen nicht-inhi- 
bierten Reaktorraum verspruhL Bei einem Produkt- 
Strom von 40 l/h waren alle Reaktorteile mit inhibiertem 
Produkt benetzt Zur Vermeidung unerwunschter Poly- 
merisaibildung erfolgte die Teflonbeschichtung der In- 
nenwSnde der Rohrleitungen und eine Lufteinspeisung 
(60 l/h) in den Druckteil des Produktkreislaufes. Als wei- 
tere MaBnahme zur Inhibierung des Kondensationstei- 
les des Reaktors wurde ein Teil des zusdtzlich inhibierte 
Destillats im Kreislauf gefOhrt und in dem Kondensator- 
bereich verspruht Bei einer maximalen Reaktionstem- 
peratur von lOS^'C und einem Vakuumprofil von 
2 h/400 mbar; 1 h/300 mbar; 0.5 h/200 mbar; 
1 h/100 mbar und 04 h/25 mbar betrug die Vereste- 
rungszeit 5 Stunden. 



Rohprodukt: 
Saurezahi: 
OH-Zahl: 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 



24 mg KOH/g 
20 mg KOH/g 
94,4% 
7-8 



Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 0,72 kg 
Ca(OH)2 und IstOndigem Rflhren bei 80** C und 50 mbar 
neutralisiert und anschlicQend mit einer Druckfiltemut- 
sche filtriert 



Neutralisiertes Produkt: 
Saurezahi: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



< 1 mg KOH/g 
22 mg KOH/g 
6 
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Neutralisiertes Produkt: 
Saurezahi: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



< 1 mg KOH/g 
28 mg KOH/g 
5 



Zur Entfarbung wurde das neuiralisierte und filtrierte 
Produkt mit 2,5 kg basischem AI2O3 2 Stunden bei 80° C 
gerOhrt und anschlieOend mit Hilfe einer Druckfiher- 
10 nutsche filtriert 



15 



Produkt: 
Saurezahi: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



< 1 mg KOH/g 
28 mg KOH/g 
<1 



Beispiel 5 



1559,5 kg Acrylsaure, 1521,0 kg eines ethoxylierten 

20 Trimethylolpropans (OH-Zahl: 665 mg KOH/g Sub- 
stanz) sowie 107,8 g p-Toluolsulfonsaure und 124,4 g 
(5 Gew,-% bezogen auf Acrylsaure -I- Polyol) A-Kohle 
wurden in einen mit einem RUhrer versehenen 3- Liter- 
Reaktor eingewogen und mit 2,5 g Hydrochinon 

25 (1 100 ppm bezogen auf Produkimenge) inhibiert Unter 
Durchleiten von Luft (40 l/h) wurde die Veresterung 
unter Wasserabtrennung durchgefOhrt Bei einer Ruh- 
rerdrehzahl von 500 U/min wurde der gesamte Deckel- 
bereich des Reaktors mit inhibierter Produktmischung 

30 benetzt, so daB es zu keinerlei unerwOnschter Polymeri- 
satbildung kam. Bei einer maximalen Reaktionstempe- 
ratur von 105°C und einem Vakuumprofil von 
2 h/400 mbar; 1 h/300 mbar; 1 h/150 mbar; 1 h/40 mbar 
betrug die Veresterungszeit 5 Stunden. Der Ansatz wur- 

35 de auf SO^C abgekuhlt und mit Hilfe einer Druckfilter- 
nutsche filtriert 



Zur Entfarbung wurde das neutralisierte und filtrierte 
Produkt mit 2,5 kg basischem AI2O3 2 Stunden bei 80" C 
geruhrt und anschlieOend mit Hilfe einer Druckfiller- 
nutsche filtriert 



Produkt: 
Sdurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



< 1 mg KOH/g 
24 mg KOH/g 
<1 



Vergleichsbeispiel 4 

Beispiel 4 wurde wiederholt mit der Anderung, daB 
wahrend der Veresterung auf das VersprQhen von Pro- 
dukt und Destillat verzichtet wurde. Es kam bereits nach 
30 Minuten Veresterungszeit zur deutlichen Polymeri- 
satbildung am Reaktordeckel und im Kondensationsbe- 
reich. 



Rohprodukt: 
Saurezahi: 
OH-Zahl: 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 



35.1 mg KOH/g 

25.2 mg KOH/g 
92,6% 

7-8 



Rohprodukt: 
Saurezahi: 
40 OH-Zahl: 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 



243 mg KOH/g 
23.8 mg KOH/g 
94,1% 
<1 



45 Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 82 g 
Ca(OH)2 und Istiindigem Rtihren bei 80**C und 50 mbar 
neutralisiert und anschlieOend mit einer Druckfiltcmut- 
sche filtriert. 



50 



55 



Produkt: 
SMurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



< I mg KOH/g 
29 mg KOH/g 
<1 



Vergleichsbeispiel 5 



Beispiel 5 wurde wiederholt mit der Anderung, daB 
der Rtihrerdrehzahl 150 U/min betrug. Das es zu keiner 
Benetzung des Reaktordeckels mit inhibiertem Produkt 
60 kam, wurde eine deutliche Polymerisatbildung an den 
unbenetzbaren Reaktorteilen beobachtet 



Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 1,09 kg 
Ca(OH)2 und 2stundigem Rtihren bei 80" C und 50 mbar 65 
neutralisiert und anschlieOend mit einer Druckfiltemut- 
sche filtriert 



Rohprodukt: 
Saurezahi: 
OH-Zahl: 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 



28 mg KOH/g 
17 mg KOH/g 
953% 
1 
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Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 92 g 
Ca(OH)2 und Istvindigem ROhren bei 80° C und 50 mbar 
neutralisiert und anschlieBend mit einer Druckfiltemut- 
sche filtriert 



Produkt: 
Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



< 1 mg KOH/g 
23 mg KOH/g 
1 



Beispiel 6 



1559^ g Acrylsaure, 1521,0 g eines ethoxylierten Tri- 
methylolpropans (OH-Zahl 665 mg KOH/g Substanz) 
sowie 107,8 g p-ToluolsuIfonsaure wurden in einen 3-Li- 
ter-Reaktor eingewogen und mit 4,96 g 2,5-Di-tert-bu- 
tylhydrochinon (2000 ppm bezogen auf Produktmenge) 
inhibiert. Dutch Durchleiten von Luft (40 1/h) wurde die 
Veresterung unter Wasserabtrennung durchgefOhrt Bei 
einer Ruhrdrehzahl von 500 U/min wurde der gesamte 
Deckelbereich des Reaktors mit inhibierter Produktmi- 
schung benetzt, so daB es zu keinerlei unerwOnschter 
Polymerisatbildung kam. Bei einer maximalen Reak- 
tionstemperatur von lOS^'C und einem Vakuumsprofil 
von 2 h/400 mbar; 1 h/300 mbar; 1 h/150 mbar; 
1 h/40 mbar betrug die Veresterungszeit 5 Stunden. 



10 



15 



Rohprodukt: 
Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 



32 mg KOH/g 
21 mgKdH/g 
94,8% 
<1 



20 



14 

Beispiel 7 



1297 g Acrylsaure, 1582 g eines proxy lierten Neopen- 
tylglycols (OH-Zahh 509 mg KOH/g Substanz) sowie 
101 g p-Toluolsulfonsaure wurden in einen 3-Liter-Re- 
aktor eingewogen und mit 4,79 g Alpha-Tocopherol (Fa. 
Henkel) inhibiert. Unter Durchleiten von Luft (40 1/h) 
wurde die Veresterung unter Wasserabtrennung durch- 
gefOhrt Bei einer Ruhrerdrehzahl von 500 U/min wurde 
der gesamte Deckelbereich des Reaktors mit inhibierter 
Produktmischung benetzt, so daB es zu keinerlei uner- 
wunschter Polymerisatbildung kam. Bei emer maxima- 
len Reaklionstemperatur von 105**C und einem Vaku- 
umprofil von 2 h/400 mbar; 1 h/300 mbar; 1 h/100 mbar; 
1 h/40 mbar betrug die Veresterungszeit 5 Stunden. 



Rohprodukt: 
Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 



15 mg KOH/g 
10 mg KOH/g 
97.0% 
7-8 



Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 47 g 
25 Ca(OH)2 und Istundigem Ruhren bei 80** C und 50 mbar 
neutralisiert und anschliefiend mit einer Druckfilternut- 
sche filtriert 



Neutralisiertes Produkt: 
30 Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



< 1 mg KOH/g 
12mg KOH/g 
6 



Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 105 g 35 
Ca(OH)2 und IstOndigem Ruhren bei 80** C und 50 mbar 
neutralisiert und anschlieBend mit einer Druckfiltemut- 
sche filtriert 



Produkt: 
saurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



< 1 mg KOH/g 
25 mg KOH/g 
<1 



Vergleichsbeispiel 6 

Beispiel 6 wurde wiederholt mit der Anderung, dafl es 
bei einer Ruhrerdrehzahl 150 U/min zu keiner Benet- 
zung des Reaktordeckels mit inhibieriem Produkt kam. 
Es wurde eine deutliche Polymerisatbildung an den un- 
benetzten Reaktorteilen beobachtet 



Rohprodukt: 
Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 



15 mg KOH/g 
14 mg KOH/g 
963% 
<1 



Das neutralisierte und filtrierte Produkt wurde zur 
Entfarbung mit 240 g basischem AI2O3 bei SO^'C geriihrt 
und anschlieBend mit einer Druckfilternutsche filtriert 



40 



45 



Produkt: 
saurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



< 1 mg KOH/g 
12mg KOH/g 
1 



Vergleichsbeispiel 7 



Beispiel 7 wurde wiederholt mit der Anderung. daB es 
bei einer ROhrdrehzahl von 150 U/min zu keiner Benet- 
zung des Reaktordeckels mit inhibieriem Produkt kam. 
50 Es wurde eine deutliche Polymerisatbildung an den un- 
benetzen Reaktorteilen beobachtet 



Rohprodukt: 
Saurezahl: 
55 OH-Zahl: 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 



25 mg KOH/g 
25 mg KOH/g 
92.6% 
7-8 



Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 46 g eo Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 79 g 

Ca(OH)2 und Istundigem Ruhren bei 80^C und 50 mbar Ca(OH)2 und l,5$tundigem RUhren bei SO'^C und 

neutralisiert und anschlieBend mit einer Druckfilternut- 50 mbar neutralisiert und anschlieBend mit einer Druck- 

sche filtriert fiUernutsche filtriert. 



Produkt: 
Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



< 1 mg KOH/g 
18 mg KOH/g 
<1 



65 Neutralisiertes Produkt: 
Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



< 1 mg KOH/g 
30 mg KOH/g 
5 
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16 



Das neulralisierte und filtrierte Produkt wurdc zur 
Entfarbung mit 240 g basischem AI2O3 bei 80° C geriihrt 
und anschlieBend mil Hilfe einer Druckfilternuische fil- 
trierL 



Produkt: 
Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



< 1 mg KOH/g 
29 mg KOH/g 
<1 
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l.Verfahren zur Herstellung von Methacrylsaure- 
estem mehrwertiger Alkohole durch Umsetzung 
der Reaktanten in Gegenwart von sauren Vereste- 
rungskatalysatoren unter Zusatz von Polymerisa- 
tionsinhibitoren zum Reaktionsgemisch und 
DurchspDlen des Reaktionsraumes mit einem Sau- 
erstoff enthaltcnden Gasstrom, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man den mit Gasphase erfOllten An- 
teil des Reaktionsinnenraumes mit feinverteilten 
Flflssigkeitstrdpfchen beiadt. die Polymerisations- 
inhibitor enthalten. 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Inhibitor enthaltende fein-di- 
sperse FItissigphase in solcher Menge dem die Gas- 
phase cnthaltenden Reaktionsinnenraum zufuhrt. 
daB alle von der Gasphase berOhrtcn Festkdrperin- 
nenflachen mil einem bevorzugt geschlossenen In- 
hibitor enihaltenden Flussigkeitsfdm benetzt sind 

3. Verfahren nach Ansprflchen 1 und 2. dadurch 
gekennzeichnet, daB man Anteile des flussigen. den 
Polymerisationsinhibitor enthahenden Reaktions- 
gemisches absatzweisc oder koniinuierlich fein- 
verspruht und damit den mit Gasphase erfiiUten 
Reaktionsinnenraum beiadt, die Reaklionsinnen- 
wande mit den daran abflieBenden FlQssigkeitsfil- 
men wascht und diese Anteile des Reaktorgutes 
bevorzugt mit der geschlossenen FlQssigphase wie- 40 
der vereinigt. 

4. Verfahren nach Ansprtichen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man mit bei Reaktionstempera- 
tur flussigen Reaktionsgemischen arbeitet, die we- 
nigstens weitgehend frei von Ldsungs- und/oder 
azeotropen Schleppmittein sind. 

5. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man den im praktischen EinsaU 
des Reaktionsproduktes gewQnschten Polymerisa- 
tionsinhibitor (Applikationsinhibitor) bereits wah- 
rend der Veresterungsreaktion als Reaktionsinhibi- 
tor verwendeL 

6. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 5. dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man Phenolverbindungen als 
Polymerisationsinhibitoren einsetzt, wobei sterisch 
nicht gehinderte Phenole, insbesondere Hydrochi- 
non, bevorzugt zusammen mit Aktivkohle wahrend 
der Veresterungsreaktion zum Einsatz kommen, 
wahrend sterisch gehinderte Phenolverbindungen 
auch ohne Zusatz von Aktivkohle verwendet wer- 
den konnen. 

7. Verfahren nach Anspruchen I bis 6. dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als sterisch gehinderte Phenol- 
verbindungen Tocopherole, bevorzugt wenigstens 
anteilsweise alpha-Tocopherol und/oder Di- 
tert-buiylhydrochinon zum Einsatz kommen. 

8. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 7. dadurch ge- 
kennzeichnet. daB die Veresterung bei Sumpftem- 
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peraturen von wenigstens elwa 90° C vorzugswei- 
se von wenigstens eiwa 100** C und insbesondere ini 
Bereich bis etwa 150**C durchgefuhrt wird, wobei 
bevorzugt wenigstens absatzweise bei verminder- 
tem, gegebenenfalls stufenweise zunehmend ver- 
mindertem Druck gearbeitet wird 

9. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Reaktionsraum mit Luft 
Oder Stickstoff/Luf t-Gemischen durchspOll wird. 

10. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 9. dadurch 
gekennzeichnet, daB die Inhibitoren in Mengen von 
200 bis 10 000 ppm, bevorzugt im Bereich von 300 
bis 2000 ppm — jeweils bezogen auf das Gewicht 
des Reaktionsgemisches — eingesetzt werden. wo- 
bei das Arbeiten mit unter Reaktionsbedingungen 
schwer fluchtigen Inhibitoren bevorzugt ist 

11. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 10. dadurch 
gekennzeichnet, daB die Reaktion auf einen Urn- 
satz von wenigstens 90% der Theorie. vorzugswei- 
se von wenigstens 94% der Theorie gefuhrl, wobei 
bevorzugt im Tempera turbereich von etwa 100 bis 
140°C, gegebenenfalls unter Vakuum fOr eine Re- 
aktionsdauer von nicht mehr als 1 0 Stunden, insbe- 
sondere von nicht mehr als 8 Stunden gearbeitet 
wird. 

12. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnei, daB das Reaktionsrohprodukt ei- 
ner trockenen Neutralisation — bevorzugt mit Oxi- 
den und/oder Hydroxiden der Erdalkalimetalle 
und/oder des Aluminiums — unterworfen wird. 

13. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daB die primar anfallenden Reak- 
tionsprodukte einer abschlieBenden Behandlung 
mit Entfarbungsmitteln unterworfen werden. 
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